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A polyorganosiloxane-based membrane comprising sulphobenzyl siloxane units and optionally siloxane units having a 
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ing the mechanical properties. The preparation of the membrane and its use, particularly as a solid ion conductor or as an ion ex- 
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(57) Abrege 

Membrane a base de polyorganosiloxane comportant des motifs sulfobenzyl siloxane et eventuellement des motifs si- 
loxane portant un substituant reticulant ou precurseur d'un groupement reticulant, et/ou des motifs siloxane portant un ou deux 
substituants modificateurs des proprietes mecaniques; sa preparation; et son application notamment comme conducteur ionique 
solide ou comme resine echangeuse d'ions. 



UNIQUEMENT A TTTRE ITINFORMATION 



Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures 
publiant des demandes internationales en vertu du PCT . 



AT Autrichc 

AU Australic 

BB Barbade 

BE Bclgiquc 

BP Burkina Faso 

BG Bulgaciu 

BJ Benin 

BR Brcsi! 

CA Canada 

CP Rcpubliqut: Ccniroficalne 

CG Congo 

CH Suisse 

CI Cole d'lvoire 

CM Camcroun 

CS Tcheccslovaqu ic 

D£ Aliumagnc 

DK Dane mark 



E5 


Espagnc 


PI 


Fin hind e 


PR 


France 


CA 


Gabon 


CB 


Royaume-Uni 


CN 


Guin&c 


CR 


Qrccu 


HU 


Hongric 


IT 


Italic 


JP 


Japon 


KP 


Repubiiquc populaicc democratiquu 




dc Corcc 


KR 


Rcpublique de ConSc 


LI 


Liechtenstein 


LK 


Sri Lanka 


LU 


Luxembourg 


MC 


Monaco 



MG 


Madagascar 


ML 


Mali 


MN 


Mongolic 


MR 


Mauritania 


MW 


Malawi 


NL 


Pays-Bas 


NO 


Norvegc 


PL 


Pologne 


RO 


Roumanic 


SO 


Soudan 


SE 


Suede 


SN 


Senegal 


su + 


Union. sovl£tique 


TD 


Tchad 


TC 


Togo 


US 


Etats-Unis d'Arncrique 



+ Toute designation de "SU" produit ses effets dans la Federation de Russie. On ignore 
encore si uneleUe designation produit ses effets dans les autres Etats de l'ancienne Union 
sovietique . 



WO 92/10528 



PCT/FR91/00974 



-1- 

Membranes a base de polyorganosiloxanes sulfones, leur preparation 
et leur application comme conducteurs ioniques solides. 

La presente invention a pour objet de nouvelles membranes a base 
de polyorganosiloxanes sulfones, leur preparation et leur application comroe 
conducteurs ioniques solides. 

On sait que les materiaux conducteurs ioniques solides present ent 
un grand interet dans la realisation d'accumulateurs et de piles 
elect riques, de jauges d'activite specif ique, de supercondensateurs , de 
capteurs, de systemes electrochromes et de membranes echangeuses d'ions. lis 
permettent en particulier la realisation de systemes electrochimiques 
entierement solides. 

Les materiaux (polyorganosiloxanes) constituant la membrane de 

l 1 invention sont obtenus par le procede classique sol-gel, c'est-a-dire par 
hydrolyse d 1 alkoxysilanes conv enablement substitues puis polycondensation . 
Ce sont des produits amorphes, et leur procede de preparation permet 
aisement la realisation de couches minces. lis ne possedent pas les 
inconvenients observes avec les produits cristallins ou vitroceramiques 
utilises jusqu'a present comme conducteurs ioniques solides, a savoir : 
anomalies de dilatation gen antes pour certaines utilisations, et structure 
heterogene caracterisee notamment par des joints de grains qui affectent les 
proprietes electriques et mecaniques et qui diminuent la duree de vie des 
systemes dans lesquels ils sont utilises. 

Les polyorganosiloxanes utilises selon 1 T invention sont 
caracterises par la presence de motifs benzyl sulfonique qui permet de leur 
conferer, a l'etat hydrate, des proprietes de conductivity importantes, 
superieures a celle du Nafion. Par l'adjonction de motifs siloxane 
convenables, il est possible de rendre les produits finals insolubles et/ou 
de leur conferer des proprietes mecaniques appropriees (par exemple 
plasticite) et/ou de les reticuler, ce qui permet notamment la realisation 
de membranes coherentes, souples ou rigides. 

On sait que les polyorganosiloxanes sont des polymeres 
organo-mineraux obtenus au depart de derives organosilicies (c f est-a-dire 
ayant au moins une liaison silicium-carbone) contenant des groupements 
alkoSysilane. leur obtention par le procede sol-gel est bien connue. I] 
s'agit d'un procede base sur une transition liquide-solide (passage d'une 
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solution a un gel), selon des reactions successives d'hydrolyse et de 
poly condensation . 

La reaction d f hydrolyse de l'alkoxyde est scbematiquement la 

suivante : 

— .Si-OR 4- HO > «— Si-OK + ROH. 



Cette reaction est suivie d'un traitement thermique a temperature 
peu elevee donnant lieu a une reaction de poly condensation, soit entre un 
silanol et un siloxane non hydrolyse, avec formation d T un alcool ROH, selon 
la reaction : 

IT Si-OR + HO-Si — > ^,Si-C-Si^ + ROH, 

soit entre deux silanols, avec formation d'eau, selon la reaction : 



-~Si-0H + H0-Si>~ > -XSi-C-Si — + ^0. 



Dans les reactions schematiques ci-dessus, on n'a represents que 
la reaction d'un des substituants alkoxyle du silicium dans le produit de 
depart. Bien entendu, les memes reactions d'hydrolyse et de polycondensation 
ont lieu avec les autres substituants alkoxyles de I'atome de silicium 
presents dans le produit de depart, de sorte que le composes polycondense , 
lorsque le produit d 'hydrolyse est un silanetriol, conduit a la formation de 
produits de polycondensation tridimensionals , par exemple du type : 

i i 

0 L 0 

L I 1 

L - Si - 0 - Si — 0 - Si — L 



0 



L - Si - 0 - Si - 0 - Si - 0 - 



I 



0 



I 

L representant un radical organique lie au silicium par une liaison 
carbone-siliciuin. 

\ Bien entendu,. diverses configurations du polymere tridimensional 

sont possibles, car la preparation de la reaction de polycondensation a 
evidemment un caractere aleatoire. 
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On voit que les polycondensats obtenus a partir de 
trialkoxysilanes peuvent etre consideres comme constitues de motifs 
repondant a la fonnule brute (L-SiO^). 

II est bien entendu possible de melanger aux trialkoxysilanes de 
depart des dialkoxysilanes de fonnule schematique : 

L 2 Si(OR) 2> 

dont l'hydrolyse puis la condensation avec d'autres motifs silanol permet la 
propagation de la reaction de polycondensation en fournissant des motifs de 
fonnule brute : 

(L 2 Si0 2/2 ) . 

De facon analogue, la presence dans le produit de depart de motifs 
tetraalkoxysilane Si (OAlk)^ permet apres hydrolyse la propagation de la 
reaction de polycondensation, conduit a la presence dans le polymere 
tridimensionnel final de motifs de fonnule brute (V) : 

(Sio 2 ) (V) 

Par 1 T addition de motifs siloxane convenables, on peut modifier 
les proprietes du polymere final. 

Sur la realisation de polyorganosiloxanes, et sur l 1 addition de 
divers motifs siloxanes destines a modifier les proprietes, notamment 
mecaniques, du polyorgano siloxane final, il existe une litterature 
abondante. On peut citer par exemple les demandes de brevet FR-2 A 13 400, 
2 413 415, FR-2 413 416 ; le brevet US 4 374 696 ; et la demande de brevet 
PCT-WO 88/00215. 

La presente invention a done pour objet une membrane, ayant 
notamment des proprietes de conducteur ionique, constitute en un materiau a 
base d'un polyorgano siloxane contenant au moins 10 %, en motifs, de motifs 
de formule brute (I) : 

J w 

R ' 
dans laquelle : 

R, lie au silicium par une liaison silicium-carbone , represente 

-CH - Ar - (SO K) 
2 3 t 

Ar est un groupement phenylene eventuellement substitue, 

et t^xepresente le taux de sulfonation des groupements Ar qui peuvent varjer 
6e 0,1 a 2, 

ledit polyorganosiloxane etant eventuellement present sous forme hydratee. 
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Generalement, le materiau constituant la membrane de 1' invention 
contient au moins 30 %, en motifs, de motifs de formule I, et de preference 
au moins 50 % de tels motifs. 

Pour certaines applications necessitant tme conductivity 
ou une capacite d'echange important e, on utilisera de preference, un 
polyorganosiloxane contenant au moins 70 %, et en particulier au moins 80 % 
de motifs de formule (I) . 

Lorsque les proprietes mecaniques de la membrane ne sont pas 
decisives dans le choix du materiau, on peut utiliser des 
polyorganosiloxanes ayant des teneurs plus elevees en motifs de formule I. 
En particulier, dans les applications concernant la realisation de 
supercondensateurs , piles de longue duree a electrolyte solide, dispositifs 
electro chromes, capteurs, etc on peut utiliser avantageusement des 

polyorganosiloxanes constitues uniquement de motifs de formule I. 

Le groupement Ar peut etre substitue par exemple par un ou 
plusieurs halogenes tels que le fluor ou le chlore. 

Lorsqu'ils ne sont pas constitues uniquement de motifs de formule 
I, les polyorganosiloxanes utilises selon 1' invention contiennent d r autres 
motifs siloxane provenant notamment d'autres trialkoxysilanes ou 
dialkoxysilanes, comme cela sera precise ci-apres. L 1 addition de tels 
motifs, destinee a modifier les proprietes, notamment les proprietes 
mecaniques, du polyorganosiloxane final, est connue en soi ;. voir notamment 
les brevets et demandes de brevet cites ci-dessus. 

Les polyorganosiloxanes utilises selon l l invention ne contiennent 
generalement pas de motifs mineraux de formule brute (Si0 2 ) qui resultent 
de 1 'utilisation, dans le melange de produits de depart, de 
tetra-alkoxysilanes, comme rappele ci-dessus. En effet, de tels motifs 
motifs mineraux n'apportent. pas de proprietes interessantes dans la 
realisation de membranes, et reduisent le taux de groupements sulfoniques 
actifs. Toutefois, dans certaines applications, la presence d'une faible 
quantite de motifs (Si0 2 ) ne modifie pas sensiblement les proprietes de la 
membrane. La membrane de 1 T invention peut done contenir de tels motifs 
(Si0 2 ) a raison de moins de 10 % et de preference moins de 5% en motifs. 

L 1 invention a done notamment pour objet une membrane a base d ! un 
polyorganosiloxane tel que defini ci-dessus, qui contient en outre jusqu T a 
90 % en motifs, de motifs de formule (II) 
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(II) 

R» # 

dans laquelle R f represente - K, ou bien R T , lie au silicium par une liaison 
silicium-carbone, est un groupement organique monovalent facilitant la 
reticulation ou bien P 1 est un groupement divalent reticulant dont la 
liaison pendante est une liaison carb one-si licium, reliant entre eux deux 
motifs du polyorganosiloxane. 

Generalement , les motifs de formule II, III, IV et/ou V 
represented moins de 70 % et en particulier moins de 50 % de 1' ensemble des 
motifs du polyorganosiloxane. 

Lorsque R T est un groupement monovalent, il s'agit notamment d'un 
groupement alcenyle a double liaison terminale ayant de 2 a 6 atomes de 
carbone tel qu'un groupement vinyle ou allyle. Lorsque F f est un groupement 
divalent, il s f egit par exemple d ! un groupement alcenylene ayant de 4 a 12 
et en particulier 4 a 6 atomes de carbone, ou un groupement 

- (C V 2 - C 6 H 4 " (CK 2 ) 2- 

L r invention a egalement pour objet une membrane a base d T un 

polyorganosiloxane, tel que defini precedemment , qui comporte en outre des 

motifs de formule (III) et/ou de formule (IV) 

SiO. 



A 



2/2 




R" R ,! V (III) ^ R / (IV) 
dans laquelle R , R" et R f ? 1 repr^sentent independamment des groupements 
organiques, lies au silicium par une liaison silicium-carbone, qui sont 
capables de modifier les proprietes mecaniques dudit polyorganosiloxane (par 
exemple, acquisition de la plasticity favorisant la mise en forme). Les 
groupements R , R" et R ,tT reprdsentent par exemple des groupements aryle, 
et en particulier phenyle, eventuelleroent substitues, ou des groupements 
alkyle ayant par exemple 1 a 18 atomes de carbone, Les groupements aryle (en 
particulier phenyle), peuvent etre substitues notamment par un ou plusieurs 
halogenes (fluor ou chlore). 

L invention a notamment pour objet des membranes a base de 
polyorganosiloxanes constituent uniquement de motifs de formule (I), Ces 
profits sont solubles dans l'eau. 

Les polyorganosiloxanes obtenus selon le precede qui sera decrit 
ci-apres contiennent de l'eau de solvatation (generalement au moins 3 
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molecules d T eau par molecule de groupement sulfonique a 25 °C). C ! est sous 
cette forme hydratee qu'ile ont des proprieties de conducteurs protoniques. 
Cette eau de solvatation peut-etre eliminee par chauffage a une temperature 
appropriee. Les produits non hydrates ne sont pas conducteurs, mais le 
redeviennent par rehydratation. 

L 1 invention a egalement pour objet un procede de preparation d x une 
membrane a base d T un polyorganosiloxane tel que defini precedemment, 
caracterise par le fait que l'on soumet un compose de formule 
SiCOAlk)^^, dans laquelle represente un groupement benzyle 
eventuellement substitue non sulfone ou un groupement - CE^ — Ar - SO^H, 
Ar etant un groupement phenylene eventuellement substitue, et Alk est un 
groupement alkyle inferieur, eventuellement en melange, dans les proportions 
requises, avec au moins un compose de formules SiCOAlkJ^R^ et/ou Si 
(OAlk), et/ou Si(0Alk) n R"R Tf 1 et/ou Si(0Alk) o R., dans lesquelles 
R^, R T , R" et R TT ' sont tels que definis precedemment et R^ est un 
groupement precurseur d T un groupement reticulant (groupement R T tel que 
defini precedemment) , 

a une reaction d'hydrolyse et de polycondensation, selon les methodes 
connues, pour obtenir l T organosiloxane correspondant, puis que, dans le cas 
ou R^ represente un groupement benzyle non sulfone eventuellement 
substitue, l T on soumet le produit obtenu a une reaction de sulfonation, 
que, le cas echeant, on soumet le produit obtenu a une reaction de 
reticulation selon les methodes connues en soi et que l'on met le produit 
sous la forme desiree pour constituer ladite membrane. 

Le groupement R n peut representer notamment un groupement 
alcenyle a double liaison terminale ayant notamment de 2 a 6 atomes de 
carbone, en particulier un groupement vinyle ou allyle, et dans ce cas le 
produit final pourra etre reticule par reaction de deux groupements (R^) 
alcenyle - (CI^)^ CH ~ pour foraer entre deux a tomes de silicium 

un pont alcenylene - ^^t&I " CH e CH " (CH 2^ n+1 ayant U k 12 
atomes de carbone. Le groupement R^ peut aussi representer un hydrogene, 
et dans ce cas on obtient egalement un produit qui pourra etre 
ulterieuremert reticule (apres la reaction d' hydro lyse-polycondensat ion et 
apres la reaction eventuelle de sulfonation) par hydrosilylation en presence 
d'un^agent reticulant dienique tel qu T un divinylbenzene, selon une methode 
connue en soi ; voir par exemple Chalk et Harrod, J.A.C.S 87, 16 (1965). 
On peut operer dans un solvant tel que le dichloromethane , par exemple en 



• 
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presence d'acide hexachloroplatinique comme catalyseur. Le diene est ajoute 
au melange reactionnel en quantity molaire sensiblement egale a la moitie de 
la quantite molaire du compose Si(OAlk) 3 R 3 (avec R_ = H) . La reaction 
de reticulation est alors effectuee par exemple sous l'action d'une source 
de rayonnement ultraviolet. 

Dans des modes de realisation parti culiers, le procede de 
1' invention peut encore presenter les caracteristiques suivantes, prises 
isolement ou en combinaison : 

- la reaction d'hydrolyse et de polycondensation consiste a 
aj outer au produit de depart ou au melange de produits de depart une 
quantite d'eau suffisante pour hydrolyser les groupment* alkoxysilane des 
produits de depart en groupements silanols correspondents , puis a chauffer 
le melange reactionnel jusqu'a poids constant, a une temperature pouvant 
aller de 40 a 70°C ; 

- la reaction d'hydrolyse est effectuee de preference en presence 
d'un catalyseur acide tel que 1'acide trif luorome thane sulf onique (acide 
triflique), 1'acide sulfurique, 1'acide chlorhydrique , etc ; 

- le groupement Alk est un groupement methyle, ethyle ou 
isopropyle ; 

- la reaction de sulfonation est effectuee a l f aide d'un acide 
halogenosulf onique, en particulier de 1'acide chlorosulf onique . Cette 
reaction de sulfonation est-connue en soi. 

Elle peut etre effectuee soit prealablement sur le benzyl 
trialkoxysilane soit sur le produit final. Dans le premier cas, la fonction 
acide sulf onique doit alors etre bloquee temporairement , par exemple sous 
forme du sulfonate de pyridinium correspondant . La fonction acide sulf onique 
peut etre ensuite liberee par addition d'HCl & la fin du procede 
d f hydrolyse-polycondensation. 

Lorsqu'un groupement reticulant du type alcenyle est present, la 
reticulation peut etre effectuee sur le materiau obtenu, et mis sous forme 
du produit final desire, par chauffage final, par exemple a une temperature 
de 80 - 120°C. Lorsque le produit de depart contient des produits de fonnule 
Si(OAlk) 3 R 3 (avec = H) , la reticulation est effectuee avec un diene 
tel que le divinylbenzene, en presence d'acide hexachloroplatinique, comme 
indi^ue ci-dessus. Bien entendu, on met le materiau sous la forme desiree 
avant d T initier la reaction d'hydrosiDylation par 1 ! action du rayonnement 
ultraviolet. Le produit est reticule dans ce cas par la formation de ponts 
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- fCH ) - C^H, - (CH„) rt - entre deux atomes de silicium. 
v 2 2 6 U 2 2 

La presente invention a egalement pour objet une membrane pouvant 

etre obtenue par le precede qui vient d'etre defini. 

L f invention a egalement pour objet l f utilisation d'une telle 
membrane coirane conducteur ionique (notamment protonique) solide. 

On sait que les conducteurs ioniques solides peuvent etre utilises 
comme electrolytes dans des accumulateurs electriques ; dans des piles 
electriques a longue duree de vie, car l r utilisation de 1' electrolyte 
solide, qui n'est pas conducteur electronique, evite la decharge de la pile 
dans des courts-circuits internes ; dans des capteurs, dans lesquels on 
mesure en circuit ouvert une difference de potentiel induite par une 
difference de concentration d f une espece chimique en contact avec les 
electrodes ; dans les systemes a interfaces electrode-electrolyte bloquantes 
constituant des super condensateurs capables de stocker l'energie 
electrique ; et dans les systemes a electrodes "electrochrome" dans lesquels 
l'injection ou le depart d'ions induit un changement de coloration 
(af f icheurs electrochromiques) . 

En outre, lorsqu'ils sont insolubles dans l T eau et ont les 
proprietes mecaniques appropriees, les polyorganosiloxanes utilises selon 
l f invention peuvent constituer des membranes de piles a combustibles du 
type a hydrogene/oxygene ou a methanol. 

L l un des avantages des polyorganosiloxanes utilises selon 
1' invention est qu f ils resistent a des temperatures elevees, superieures a 
200° C. 

Un interet supplement aire des polyorganosiloxanes utilises selon 
r invention reside dans leur facilite de mise en forme. lis se distinguent 
en cela des ionomeres perf lucres du type Kafion, dont la mise en forme est 
difficile ; voir par exemple le brevet FR-2 597 491. Leur precede de 
preparation permet de les obtenir sous la forme de films, en particulier de 
films minces, sur des supports solides appropries, et dans ce cas, la 
reaction de sulfonation peut-etre realisee apres la mise en forme, sur le 
film mince lui-meme. lis peuvent egalement etre obtenus sous la forme de 
poudres. Les poudres peuvent elles-memes donner des films minces par mise en 
solution dans un solvant approprie, depot de la solution sur un support 
convenable et evaporation du solvant, selon les methodes connues'. Enfin, les 
poudres de 
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polyorganosiloxanes ayant les proprietes de plasticity requises peuvent etre 
mises en forme par pressage a chaud. 

L* invention concerne egalement tout dispositif fonde sur l^mploi 
d T un conducteur ionique (protonique) solide entre deux electrodes, dans 
lequel ledit conducteur ionique solide est une membrane telle que definie 
precedennnent. Ces dispositif s sont notamment des piles a combustibles, et 
des dispositif s "tout solide" tels que les piles a longue duree de vie, les 
capteurs, les systemes de modulation de la lumiere (appeles aussi 
electrochromes) , les supercondensateurs, etc 

Le principe de, ces divers dispositif s est connu en soi. Des 
exemples de telles utilisations soTit donnes ci-apres, dans la partie 
experimentale. Comme indique ci-dessus, la membrane de l f invention doit etre 
a 1'etat hydrate lors du f onctionnement du dispositif ou elle est 
introduite, Dans le cas ou la membrane est utilisee dans une pile a 
combustible, il est preferable bien entendu d ! employer une membrane 
reticulee, insoluble dans l'eau, car le f onctionnement d'une telle pile 
produit de l'eau. 

Les exemples suivants illustrent 1' invention sans toutefois la 

limiter. 

EXEMPLE 1 

A cjL de_ p_ply b enzy 1 s iloxane sulf onique (PBSS) 

Le produit de depart est le benzyltriethoxysilane (TEBS) 
commercialise par Petrarch Systems . 

On dissout 15 g de TEBS dans 375 ml de methanol. On ajou.te 3,2 cm 3 
d'eau et quinze gouttes d'acide triflique concentre. 

On agite pendant 30 win a temperature ambiante. 

On transfere alors la solution dans une boite de Petri en 
polycarbonate, que l T on place dans une etuve a 75°C pendant 2 semaines. 

On obtient le polybenzylsiloxane (PBS). 

Le spectre infrarouge est en accord avec la structure indiquee. 
On obtient des resultats analogues en remplacant I'acdde triflique 
par I'acide sulfurique. 

Masse moleculaire : 
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Par chromatographie d f xcluslon sterique, avec comparaison avec 
des echantillons etalons de polystyrene, on a obtenu les r^sultats suivants : 
Hp = 18 900 

Mn - 3 600, 
soit un indice de polymolecularite de 5,3* 

II est possible d f augmenter sensiblement Mn et de diminuer 
1' indice de polymolecular ite en preparant une solution de PBS dans le 
toluene et en precipitant le PBS par addition de methanol. 

S ulfonation ; 

On dissout le PBS ainsi obtenu dans 30 cm 3 de tetrachlorure de 

carbone ou de dichlorome thane. 

On ajoute goutte a goutte 5,85 g d'acide chlorosulf onique . Cette 
quantite est calculee pour obtenir un taux de sulfonation de 0,85. On 
maintient V agitation pendant 30 min a temperature ambiante. 

On observe la precipitation de I'acida polybenzylsiloxane 

sulf onique (PBSS). 

Le precipite est lave successivement avec du tetrachlorure de 

carbone ou du dichlo rome thane . 

On isole le precipite par filtration ou centrifugation. 

Apres elimination du solvent r£siduel sous pression reduite, on 
obtient le PBSS sous la forme d'une poudre tres soluble dans l f eau a 

temperature ambiante. 

Par evaporation de l'eau, la solution aqueuse donne un film dont 
la coloration varie avec le taux d'hydratation. Le produit est blanc et 
translucide a l'etat fortement hydrate, il passe au jaune transparent puis a 
1'ocre quand il se desseche. Cette deshydratation s'accompagne d'une 
modification des proprietes mecaniques, le PBSS devenant de plus en plus dur 
et cassant. Par rehydration du materiau deshydrate, on obtient a n.ouveau 
le produit hydrate sous la forme d'un film blanc et translucide. 

Le produit seche a 50°C contient au moins 3 molecules d'eau par 

groupement sulf onique. 

La masse volumique du PBSS, mesuree sur des echantillons de 
dimensions connues varie entre 1,2 et 1,6 g/cm 3 environ, suivant le degre 
d'h^dratation. 

Le spectre infrarouge du FBSS depose sur des plaquettes de 
silicium est en accord avec la structure indiquee. Une bande autour de 
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1730 cm"" 1 caracterise le proton hydrate et l'eau de solvatation entourant 
les groupements sulfoniques. 

Temperature de transiti on vitreuse : par calorimetrie 
dif ferentielle a balayage, on determine une temperature de transition 
vitreuse (Tg) de - 70 + 20 C C pour le PBSS (+30 + 5 C C pour le PBS), 

An aly s e t h e rmo gr avime t r i qu e : 

Les mesures effectuees montrent une degradation des groupements 

organiques a partir de 300°C. 

La d£shydratation mesuree entre 50 et 200°C est de 15 %. Elle 

* 

correspond au depart d f environ 3 molecules d'eau par groupement sulfonique. 
Capac ite d'echange : 

Pour mesurer la capacite d'echange, on dose les fonctions 
sulfoniques par une solution d'hydroxyde de sodium, le titrage etant suivi 
au pH-metre. La capacite d'echange mesuree est d' environ 3,8 moles B /kg, 

Conductivite : 

Elle est mesuree a temperature ambiante par spectroscopic 

d' impedance sur des films de dimensions connues, 

Les valeurs de conductivite trouvees varient de 2.10 a 
-3 -1 -1 

7.10 £L .cm .La dispersion des valeurs provient essentiellement 
des differences d f hydratation des e chant illons. On observe une diminution de 
la conductivite quand l f echantillon est legerement chauffe. Cette diminution 
de la conductivite est due a la deshydratation : les sites sulfoniques sont 
moins solvates, et il en resulte une diminution de la mobilite du proton. 

EXEMPLE 2 

Acide poly p-f luorobenzylsiloxane sulfonique 

On opere de facon analogue a celle decrite a l T exemple 1, en 
remplacant le TEBS par le paraf luorobenzyltriethoxysilane . 

Le paraf luorobenzyltriethoxysilane est obtenu par synthase a 
l r aide d'un derive organo-magnesien. Pour cela, le chlorine de 
paraf luorobenzyle (produit commercialise par JANSEN) est mis en solution e 
17 1 en volume dans l 1 ether ethylique. On opere sous atmosphere d ! argon. La 
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solution obtenue est versee g utte a goutte sur du magnesium (en exces de 
10 7.) dans l'ether. La soluti n st ensuite maintenue pendant 3 heures a 
reflux pour dissoudre tout le magnesium. La solution obtenue est a j outee 
goutte a goutte dans une solution a 13 % en volume de tetrathoxysilane dans 
l'ether ethylique. La solution est maintenue pendant 1 heure a reflux, puis 
pendant une nuit a temperature ambiante, sous courant d' argon. Elle est 
filtree et l'ether est evapore. On obtient ainsi le 
p-fluorobenzyltriethoxysilane sous la forme d'un liquide. 

Ce produit est hydrolyse par l'eau en presence d'acide triflique, 
de facon analogue a celle decrite a l'exemple 1, pendant 1 heure a 

temperature ambiante. 

On met ensuite le produit hydrolyse a I'etuve a 75°C pendant une 

nuit. On obtient un solide marron que l f on lave avec du pentane puis de 
l'eau, dans lesquels il est insoluble. Le produit obtenu est soluble dans le 

methanol et le THF. 

Le spectre infrarouge presente un pic caracteristique a 
1384 cm"" 1 qui pent etre attribue a la liaison fluor-carbone aromatique, 
alors que le pic correspondant apparaxt a 1229 cm" 1 pour le chlorure de 
paraf luorobenzyle . 

Sulfonation : Elle est effectuee de facon analogue a celle 
decrite a l'exemple 1. La reaction de sulfonation est quantitative 

EXEMPLE 3 

Poly ( acide b enzyl sulf onique^ siloxane-co -viny 1 

siloxane) 

Hyjlrolyse ^_copoly^ndeneat±ou du TEBS et du 
trime thoxyyinyls ilane (TMVS) 

On opere de facon analogue a celle decrite a l'exemple 1, au 
depart du TEBS et du TMVS, en ajoutant 20 % en mole de TMVS (Petrarch 
Systems) par rapport au TEBS initial. 

La polycondensation dure 1 semaine a 75°C. 

Le polycondensat obtenu conti nt 17 % en moles de motifs 

vinylsiloxanes . 
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La sulfonation est effectuee comme a l'exemple 1 mais, pour eviter 
la sulfonation des groupements vinyle, on opere a basse temperature. Deux 
essais ont ete realises, 1'un a - 9°C, I'autre a - 20°C, pendant une 
demi-heure. Le materiau obtenu est lave successivement avec du tetrachlorure 
de carbone, ou du dichlorome thane et de l'eau, dans lesquels il est 
insoluble. 

On peut ameliorer le rendement de la sulfonation en operant a 
- 20 °C pendant un temps plus long. 

On obtient ainsi un co-polycondensat appele par convention poly 
(acide benzyl sulfonique siloxane-co-vinyl siloxane) (en abrege PBVS^S) 
comportant, en motifs, 5/6 de motifs benzylsiloxane sulfones et 1/6 de 
motifs vinylsiloxane. Cette nomenclature conventionnelle signifie que les 
groupements benzylsulf onique et vinyle sont lies a des atomes de silicium 
different s. 

Le produit obtenu est insoluble dans I'eau, meme a chaud. Comme 
dans le cas du PBSS de l'exemple 1, sa couleur varie avec son degre 
d'hydratation. 

Le produit se presente sous la forme d'une poudre amorphe, ce qui 
a ete verifie par diffraction des rayons X. 

La reticulation (par les groupements vinyle) s'effectue 
principalement par chauffage, par exemple a 100°C. On peut done 
avantageusement effectuer cette reticulation, apres mise en forme finale du 
materiau obtenu, par chauffage a cette temperature, 

Cagacite d 'e change : 

Pour I'echantillon sulfone a - 9°C, la capacite d'echange est de 
+ 

4,1 moles H /kg. Le taux pratique de sulfonation est 0,96. 

Le taux pratique de sulfonation est defini comme le rapport entre 
le norabre de groupes benzyle sulfones et le nombre total de groupes benzyle. 

L'echantillon sulfone a - 20 °C pendant une demi-heure a une 
capacite d'echange de 1,7 moles H /kg et un taux pratique de sulfonation 
de 0,31. 

L'echantillon sulfone a - 20°C pendant un temps de ] heure a une 
capacite d'echange de 2,9 moles H /kg et un taux de sulfonation de 0,53. 

Conductivity : 
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La conductivite du produit obtenu, presse sous forme de membranes, 
est de 1,3.10 32» ..cm~ pour le premier echantillon, et de 

—5 —1 —1 

8,5.10~^L .cm pour le second echantillon. 

Lorsque le second echantillon est place pendant 24 heures dans une 
enceinte a pression saturante de vapeur d'eau, sa conductivite s'eleve a 
l,5.10~^J-~ 1 .cm" 1 . Cette augmentation de conductivite est a relier a 
1' augmentation de la teneur en eau dans le materiau. 

Analyse thermo gra vimetriqu e : 

On observe une forte deshydratation entre 84 et 155°C. Jusqu'a 
280°C on observe une perte de poids qui peut etre attribute au depart de 
molecules d'eau liees aux groupes sulfoniques. Au-dela de 280°C, ce sont les 
fonctions alcoxyles et hydroxyles residuelles qui s'eliminent. Au-dessus de 
420°C, il y a degradation du polycondensat. 

La deshydratation mesuree entre 80 et 150°C correspond au depart 
de 4 molecules d'eau par groupement sulfonique. Pour un echantillon conserve 
pendant 24 heures dans une enceinte a pression saturante de vapeur d'eau, ce 
sont 10 molecules d'eau par groupement sulfonique qui sont evaporees. 

Lors d'un maintien isotherme a 200 °C pendant 5 heures, la perte de 
masse, en-dehors de la deshydratation (18,6 %) est de 0,4 % de la masse 
initiale de 1' echantillon. Celui-ci perd ensuite 0,9 % de sa masse au cours 
du chauffage jusqu'a 250°C. Le maintien a 250°C pendant deux heures se 
traduit par une perte supplemental^ de 0,7 % par rapport a la masse 
initiale. Replace dans une enceinte a pression saturante de vapeur d'eau, 
l'echantillon reprend de l'eau d'hydratation. Les groupements sulfoniques 
n' out pas ete affectes par ce traitement thermique a 250°C. 

Apres une analyse thermique differentielle jusqu'a 400°C, ou un 
maintien isotherme pendant 5 heures a 200°C ou pendant 2 heures a 250 C C, 
l'echantillon presente un spectre infrarouge tres voisin de celui qu'il 
avait avant le traitement thermique, ce qui confirme sa bonne tenue 
thermique. 



EXEMPLE 4 

polv_ (acide benzyl sulfj ?nique_ siloxane- co-dipheny 1 
silbxane-cpjvinyl silpxane) __(e?. _ : PBPS^S) jet_poly. (acide - benzyl 

sulfonique siloxane-co-dipheny^ s±}a^ r cp : y^jlsUmme)_Sen m abrege j 
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Ces produits sont obtenus respectivement par hydrolyse et 
polycondensation du TEBS et du diphenyldiethoxysilane (PES) dans le premier 
cas, et du TEBS, du TMVS et du PES dans le second cas. 

Les essais ont ete effectues, l'un avec 5/6 de TEBS et 1/6 de PES 
(en moles) pour aboutir au poly (benzylsiloxane-co-diphenyl siloxane) , 
l f autre avec 0,77 TEBS, 0,15 TMVS et 0,08 PES pour former le poly 

(benzylsiloxane-co-diphenylsiloxane-co-vinylsiloxane) , cette derniere 
nomenclature convent ionnelle signifiant que les groupements benzyle, allyle 
et diphenyle sont done rattaches a un atome de silicium different. Apres une 
semaine a l'etuve a 75 °C, les produits obtenus, solubles dans le 
tetrechlorure de carbone, ont un spectre infrarouge tres voisin de celui du 
produit correspondant obtenu a l'exemple 3. 

Les deux echantillons sont ensuite sulfones a 20°C pendant 45 min 
pour le premier, et pendant 90 min pour le second. 

La quantite d'acide chlorosulf onique introduite est calculee pour 
sulfoner 85 % des cycles benzyle. 

Les produits obtenus sont des poudres dont les grains gonflent 
dans I'eau jusqu f a former un gel visqueux. 

Les formules brutes des motifs du polycondensat obtenu peuvent 
etre representees respectivement par : 

Si0 3/2 \ / S ^W2 0 




CH 2 -C 6 H 4 (SO 3 ) 0>85 H, 



5/6 ' 1/6 




3/2 \ / ?I0 3/2 \ /&i(C 6 H 5 ) 2 



CR n -C^H, (S0j n oe Hj \ C 0 H, 

0,77 X /q,15 \ / 0,08 



2 ~6"4 V "~3'0,85 7 V "2"3 / \ / 

/ 0, 



Le produit (PBPVS^S) a ete caracterise de la facon suivante, en 
operant sur un echantillon lave plusieurs fois a l'eau distillee puis seche 
dans une etuve a 40 C C. 



Nise^ ei^ forme et tenue m ecanique 

Par pr ssage a chaud (80°C) dans un moule a pastiller, on a 
realise une membrane. Cette membrane est translucide et a une bonne tenue 
mecanique, meme apres rehydratation. 
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Une telle membrane peut-etre utilisee dans la realisation d'une 
pile a combustible hydrogene/oxygene . 

Capacitg d'echange 

Le dosage pH-metrique montre que la capacite d'echange est de 3,5 
moles H /kg. 

Le taux pratique de sulfonation des groupements betizyle peut etre 
estime a environ 0,6. 

C onductivite 

Sur un echantillon conserve a I'air ambiant, on a mesure a 
temperature ambiante une conductivite de 9 AO^XL" 1 . caT 1 . Apres une 

nuit dans une enceinte a pression saturante de vapeur d'eau, 1 T Echantillon 

-3--1 -1 

present ait une conductivity de 6.10 SL -cm - 

^alyse_t^ermogr avimetrique (vitesse de chauffage : 5°C/min.) 

Cette etude est effectuee sur un echantillon conserve a I'air 
ambiant. Jusqu'a 200°C environ, la perte de masse (eau) est d'environ 20 %. 
A partir de 350°C, la perte de masse s'acc£lere et correspond a une 

degradation du produit. 

La deshydratation mesuree a 150° C correspond a la perte de 6 

molecules d'eau par groupement sulfonique. 

(vitesse de chauffage r 5°C/min.). 

De fason analogue, a celle decrite pour le PBPVS^, on a prepare 

(en remplacant le TKVS par le trimethoxyallylsilane) , un poly (acide 
benzylsulf onique siloxane-co-diphenylsiloxane-co-allylsiloxane) • 



LE 5 

Exemple_de_ reticulation^ ayec le^ divinylbenzene 

Au depart de 0,8 mole de TEBS et de 0,2 mole de tridthoxysilane, 
on effectue la reaction d'hydrolyse et polycondensation, puis la reaction de 
sulfonation, de fagon analogue a celle decrite a l'exemple 1 (taux de 

sulfonation = 1) . 

On obtient un polycondensat sulfone compose de motifs de formule 

brute 
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S1 °3/2 \ / p 3 /2 

CH 2 -C 6 H r SO 3 H/ 0 >8 " \ H Jo, 2 

Le polycondensat sulfone est dissous dans le dichlorom ethane et on 
ajoute sous agitation 0,1 mole de divinylbenzene, ainsi que de. l'acide 
bexachloroplatinique (2.10 mole, dissous dans 1 ' isopropanol) . On evapore 
les solvants jusqu'a obtention d'un produit visqueux que l'on met sous forme 
de film par coulee, Le produit est alors reticule par passage sous une rampe 
U.V. 

Le produit obtenu est constitue de motifs de formule brute 
S1 °3/2 \ / f i0 3/2 




2 C 6 H 4 SO 3 H /0,8 \ [ (CH 2 >2 C 6 II A (CH 2 ^-Jl/ 2 / 0 ,2 



EXEMPLE 6 



Une des applications des membranes de 1' invention est la 
realisation de piles de longue duree a electrolyte solide. II s f agit en 
particulier de piles dans lesquelles les reactions d' electrode sont, a l'une 
des electrodes, l'oxydation de l'hydrogene en ions H (la source 
d'hydrogene etant par exemple un metal hydrure, ou un couple metal/hydrate), 
et, a 1' autre electrode, la reduction de l f ion H + par un Electron, et 
l 1 intercalation de l'hydrogene forme dans un materiau tel que le dioxyde de 
manganese, l'oxyde de plomb PbO^ ou l'oxyde de vanadium V 2°5* 

Un exemple de realisation avec un couple metal /hydrate salin, est 
donne ci-apres : 

UTILISATIOK_ DU_ PBSS_ GGftME_ ELECTROLYTE^ SOLIDE DANS 

UNE PILE 

2n, (ZnSO^, 7H 2 0) , (Na,^, 12H 2 0) / PBSS / Mn0 2> PBSS, noir 
d f acetylene 

Ici, la solubilite du PBSS dans l'eau procure une grande facilite 
de mise en forme. En tenant compte de la masse volumique du PBSS, des 
dimensions du moule et de- I'epaisseur de la pastille desiree, on dissout une 
masse precise de PBSS dans de l'eau distillee. La solution est degazee afin 
d'eviter la formation de bulles pendant le sechage, puis versee dans un 
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moule. Les moules sont realises dans des feuilles d ' aluminium enduites de 
teflon. L'evaporation de l'eau peut etre effectuee en etuve a 40 D C. 

On a realise de cette facon des pastilles de PBSS ayant une 

epaisseur de 800 um. 

Avec ces pastilles constituant l f electrolyte sclide, on a realise 

la pile indiquee en titre. 

On a compare cette pile avec une pile utilisant comme electrolyte 
solide un conducteur protonique classique, I'hydrogenophosphate d'uranyle 
(HUP) . 

Dans toutes les decharges intensiostatiques la pile Zn/PBSS/Mn0 2 
a eu des comportements tres superieurs a ceux de la pile Zn/HUP/MnO^ Des 
densites de courant de 110 ma.cnf 2 ont ete obtenues centre un maximum de 
5 mA.cnT 2 avec HUP. Pour une meme densite de ccurant de decharge, la chute 
de potentiel est beaucoup plus lente avec PBSS. Par exemple pour 
i = 0,25mA.cm~ 2 , la tension est initialement 2,3 V et reste superieure a 
1,5 V pendant plus de 100 heures alors qu'elle chute au bout de 10 heures 
dans le cas de HUP. 

EXEMPLE 7 

Super condensateur 

Le principe des supercondensateurs formes de deux electrodes a 
grande surface specif ique ayant des proprietes de conducteur electronique , 
entourant une membrane ayant des proprietes de conducteur ionique, est deja 
connu. 

On obtient ainsi un systeme de double couche d' accumulation d'ions 
et d'electrons, a interfaces bloquantes, permettant le stockage de I'energie 
electrique. 

L' invention a pour objet un tel supercondensateur dans lequel la 
membrane est telle que definie dans la presente demande. 

Les electrodes peuvent etre notamment en tissu de graphite ou en 

poudre de carbone. 

On a prepare un tel supercondensateur de la facon suivante : 
Les electrodes de ce supercondensateur sont constitutes par des 
tisfcus de graphite ayant subi un traitement thermique afin d'accroxtre leur 
surface specifique. Ces tissus sont impregnes de PBSS par immersion dans une 
solution aqueuse concentree et degazes sous pression reduite, afin de 
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favoriser la penetration du PBSS dans les pores du graphite. Les Electrodes 
sont ensuite sechees a 40°C. 

I' electrolyte est une pastille de PBSS de 150 urn d'epaisseur. 

Le supercondensateur est monte en deposant une goutte d'une 
solution concentree de PBSS sur la face de l f electrode en contact avec 
l 1 electrolyte, pour obtenir une bonne interface. Le dispositif est place* 
dans un boitier type "pile bouton" etancheifie par un joint de silicone pour 
empecher sa deshydratation. 

Ce supercondensateur presente une capacite de IF pour une tension 

de 1,2V. 

EXEMPLE 8 

Dispositif electrochrome 
On connait le principe des systemes electrochromes utilisant le 
changement de coloration d T un tnateriau, lors de son changement de degre 
d'oxydation, en particulier des conducteurs mixtes (conducteurs ioniques et 
electroniques) ayant des proprietes d'electrochromisme, c T est-a-dire capable 
de donner lieu a un changement de coloration, reversible, induit par 
l 1 insertion d'ions sous l f influence d'un courant electrique (voir par 
exemple A. DONNADIEU, Materials Science and Engineering, B3 (1989), pp 
185-195. 

L 1 invention concerne un tel systeme electrochrome, constitue' par 
exemple par deux electrodes ayant des proprietes de conducteur mixte 
entourant une membrane d f electrolyte solide conducteur protonique , dans 
lequel au moins une des deux electrodes a des proprietes d'electrochomisme 
mettant en oeuvre l'ion Iff, caracterise par le fait que la membrane est 
telle que definie dans la presente demande. 

Parmi les materiaux doues d f electrochromisme, on citera par 

exemple WO^, MoOj, ^ 2 °5 9 V 2°5' Ti °2» etc ••• 

On a prepare une cellule electrochrome selon le schema suivant : 
ITO/W0 3 /Electrolyte solide/Ir0 2 /ITO. 

L 1 ITO (Indium Tin Oxide) est un oxyde d f indium et d'etain, qui est 
un conducteur electronique transparent. Les electrodes ITO permettent 
d'appliquer une tension electrique au dispositif. 

WO est le materiau electrochrome. La reaction (revers'ible ) 
3 

d 1 electrode est la suivant e : 
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WO„ + xB + -f- xe — L-^ H BO, 



W0„ est incolore : H tfO- est de couleur bleue. 

3 x 3 

IrO est un conducteur mixte presentant egalement un phenomene 
d'electrochromisme selon les reactions : 

Ir0 2 + xH + + xe- ^ 1 g > IrO^ 




IrO^H est gris fonce ; Ir0 o est incolore. 

2 x 2 

On observe done une coloration dans le sens 1, et une 

decoloration dans le sens 2. 

L 1 electrolyte solide est une membrane de PBSS. 

En fonctionnement, on applique une tension de 1 a 2 V. L 1 intensite 
maximale du courant est de 500 mA. La puissance maximale dissip.ee est de 
I'ordre de 1 watt. 

Duree de vie = superieure a 2.10 cycles. 

2 

Temps de commutatioti = 20s /100 cm . 
EXEMPLE 9 

Pile_ a combustible 

Les piles a combustibles sont caracterisees par le fait 
qu T elles sont approvisionnees en r£actifs (generalement gazeux) de facon 
continue. 

On peut utiliser la membrane de l f invention dans des piles a 
combustible fonctionnant sur le principe connu de la pile a 
hydrogene/oxygene. II s'agit de piles dont un compartiment est aliroente en 
hydrogene ou precurseur d f hydrogene (comme le methanol). Le methanol peut 
etre decompose en hydrogene et oxydes de carbone, soit en amont, soit in 
situ, en presence de catalyseurs appropries. L f autre compartiment est 
alimente en oxygene, eventuellement sous forme d f air. Chaque compartiment 
est muni d T une electrode pour collecter le courant. 

Les reactions d ? electrodes sont : 

H 2 7* 2H + + 2e~ 

et 1/2 0 2 + 2H + + 2e~ ? H 2 0. 

On utilise une telle pile h des temperatures generalement 
inferieures a 200°C 3 de preference sous pression, par exemple jusqu'a 5 
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atmospheres, soit 5.10 Pa envir n. 

On a realise par exemple la pile suivante 

Les electrodes (Prototech) sont constitutes de platine finement 
divise" depose sur graphite. La face destinee a etre en contact avec la 
membrane est impregnee de polymere de 1* exemple 5 par "dip coating" de fagon 
a ameliorer le contact physique et electrique entre l f electrode et la 
membrane . 

La membrane est constitute du materiau de l f exemple 5. II s f agit 
d'une membrane ayant une epaisseur de 125 urn, qui a subi quatre traitements 
de lavage a I'eau chaude (80° C) ayant chacun une duree d'une heure, afin 
d'eliminer d 'eventuelles impure tes hydrosolubles. 

La membrane est enserree entre les deux electrodes, le tout etant 
dispose dans un conteneur approprie, avec des moyens d r alimentation des 

compart iments d f electrodes respect ivement en hydrogene et oxygene humidifies 

5 

et sous pression (3.10 Pa) 

On a obtenu une density de courant de 300 mA/cm sous une 
tension de 0,7V, 



FEUILLE DE REMPLACEMENT 



i 



WO 92/10528 ' PCT/FR91/00974 




REVEND ICATI ON S 

1. Membrane a base de polyorganosiloxane, contenant au moins 10 %, 
en motifs, de motifs de formule brute (I) : 

J a) 

R ' 
dans laquelle : 

R, lie au silicium par une liaison Bilicium-carbone, represente 
-CH-- Ar - (SO H) 

Ar est un groupement phenylene eventuellement substitue, 

et t represente le taux de sulfonation des groupements Ar qui peut varier de 
0,1 a 2, 

ledit polyorganosiloxane etant eventuellement sous forme hydratee. 

2. Membrane selon la revendication 1, caracterisee par le fait que 
le groupement Ar est substitue par un ou plusieurs halogenures tels que le 

fluor ou le chlore. 

3. Membrane selon l T une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que ledit polyorganosiloxane contient au moins 

30 Z, et en particulier au moins 50 % de motifs de formule (I). 

4. Membrane selon l r une quelconque des revendications precedentes, 

caracterisee par le fait que ledit polyorganosiloxane contient en outre 

jusqu*^ 90 % en motifs, de motifs de formule (II) 

SiO, 
3/z \ 

(11) 

R T 

dans laquelle R f represente - H, ou bien R* , lie au silicium par une liaison 
silicium-carbone, est un groupement organique monovalent facilitant la 
reticulation, ou bien R f est un groupement divalent reticulant, dont la 
liaison pendante est une liaison carbone-silicium, reliant entre eux deux 

motifs du polyorganosiloxane. 

5. Membrane selon la revendication preced en te, caracterisee par le 
fait que R f represente -H. ou un groupement alcenyle a double liaison 
termxnale ayant de 2 a 6 atomes de carbone. 

6. Membrane selon la revendication precedente, caracterisee par le 
fait que R* est un groupement vinyle ou allyle. 
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7. Membrane selon la revendication 4, caracterisee par le fait que 
R' est un groupement alcenylene ayant de 4 a 12 atomes de carbone. 

8. Membrane selon la revendication 4, caracterisee par le fait que 

R' est un groupement - (CH 0 ) o - C-H, - (CH„) 0 

I 2 6 4 2 2 

9- Membrane selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que ledit polyorganosiloxane comporte en outre des 
motifs de formule (III) et/ou de formule (IV) : 

R" R'"/ (III) VR 2 / (IV) 
dans laquelle R^ , R" et R f 1 1 representent independamment des groupements 
organiques, lies au silicium par une liaison silicium-carbone, qui sont 
capables de modifier les proprietes mecaniques dudit polyorganosiloxane, 

10. Membrane selon la revendication precedente, caracterisee par 
le fait que ledit polyorganoxiloxane contient jusqu'a 10 % en motifs, de 
motifs III et/ou IV. 

11 • Membrane selon la revendication 9 ou 10, caracterisee par le 
fait que R^ , R" et R ?ff representent independamment des groupements aryle 
eventuellement substitues, ou des groupements alkyle ayant de 1 a 18 atomes 
de carbone, 

12. Membrane selon la revendication precedente, caracterisee par 
le fait que R^ , R" et R' 1 1 representent chacun un groupement phenyle 
eventuellement substitue. 

13. Membrane selon la revendication 11 ou 12, caracterisee par le 
fait que lesdits groupements aryle ou phenyle sont substitues par un ou 
plusieurs halogenes tels que le fluor ou le chlore. 

14. Membrane selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterisee par le fait que ledit polyorganosiloxane est constitue de 
motifs de formule (I). 

15. Membrane selon l'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait que ledit polyorganosiloxane est a 
l'etat hydrate. 

16. Membrane selon l'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait que ledit polyorganosiloxane contient 
en -Outre des motifs de formule V 



(Si0 2 ) V 
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17. Membrane selon I'une quelconque des rev endicat ions 
precedentes, caracterisee par le fait qu'elle est constitute uniquement de 
motifs de formule I et eventuellement de motifs de formule II, III, IV et/ou 
V. 

18. Membrane selon la revendication precedente, caracterisee par 
le fait que ledit polyorganosiloxane contient moins de 10 %, en motifs, et 
en particulier moins de 5 %, de motifs de formule V. 

19. Membrane selon la revendication precedente, caracterisee par 
le fait que ledit polyorganosiloxane est exempt de formule V. 

20. Procede de preparation d'une membrane telle que definie dans 
l'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que 
I 1 on soumet un compose de formule Si(OAlk) ^R^' 

dans laquelle R represente un groupement benzyle eventuellement substitue 
non sulfone ou un groupement - CK„ - Ar - S0„H, Ar etant un groupement 
phenylene eventuellement substitue, et Alk est un groupement alkyle 
inferieur, 

eventuellement en melange, dans les proportions requises, avec au moins un 
compose de formules Si(0Alk) 3 R 3 et/ou SKOAlk^'R' f ' et/ou 
SiCOAlk)^, et/ou Si(0Alk) 4 , 

R y R" et R IT1 etant tels que definis dans l r une quelconque des 

1 

revendications 9 et 11 & 14, et R^ est un groupement precurseur d un 
groupement reticulant, 

a une reaction d* hydro lyse et de poly condensation, selon les methodes 
connues, pour obtenir le polyorganosiloxane correspondant , puis que, dans le 
cas ou R 2 represente un groupement benzyle non sulfone eventuellement 
substitue, l T on soumet le produit obtenu a une reaction de sulfonation, et 
que, le cas echeant on soumet le produit obtenu a une reaction de 
reticulation selon les methodes connues, et que 1' on met le produit obtenu 
sous la forme desiree pour constituer ladite membrane. 

21. Proced6 selon la revendication 20, caracterise par le fait que 

R represente - R ou un groupement alcenyle a double liaison terminale 

3 

ay ant de 2 a 6 atomes de carbone. 

22. Procede selon la revendication 20 ou 21, caracterise par le 
fait que la reaction d'hydrolyse et de polycondensation consiste a aj outer 
au ^poduit de depart ou au melange de produits de depart une quant ite d'eau 
suffisante pour hydrolyser les groupements alkoxyallane des produits de 
depart en groupements silanols cor respond ants, puis a chauffer le melange 
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r'actionnel jusqu'a poids constant, a une temperature pouvant aller de 40 a 
70°C. 

23. Procede selon l f une quelconque des revendications 20 a 22, 
caracterise* par le fait que le groupement Alk est un groupement methyle, 
ethyle ou isopropyle. 

24. Procede selon l f une quelconque des revendications 20 a 23, 
caracterise par le fait que la reaction de sulfonation est effectuee a 

» ■ 

l'aide d f un acide halogenosulfonique. 

25. Procede selon la revendication precedent*. , caracterise par le 
fait que la reaction de sulfonation est effectue a l'aide de V acide 
chlorosulf orique . 

26. Procede selon l'une quelconque des. revendications 20 a 25, 
caracterise par le fait que l'on effectue la reticulation soit par chauffage 
final d T un produit obtenu contenant des motifs SKOAlk)^, R 3 gtant 

un groupement alcenyle a double liaison terminale, soit par hydrosilylation 
d'un produit obtenu contenant des motifs Si(OAlk) 3 H, en presence d f un 
agent reticulant dienique. 

27. Membrane a base de polyorganosiloxane, pouvant etre obtenue 
selon le procede de l T une quelconque des revendications 20 a 26. 

28. Utilisation d'une membrane telle que definie dans l'une 
quelconque des revendications 1 a 19 et 27, comme conducteur ionique solide 
ou comme resine echangeuse d f ions. 

29. Utilisation selon la revendication 28, comme electrolyte solide 
pour accumulateurs, piles, piles a combustible, capteurs, dispositifs 
electrochromiques ou supercondensateurs. 
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